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 捕集管は Alltech Associates 社製の Tenax TA（ 60-80mesh ）130 mg を TCT 用サンプ
ル管（ 16 cm long× 3.0 mm  i.d. ）に充填したものを用いた。捕集管の両端にはシラン





 大気試料は調製した捕集管にハンディサンプラーを用いて 200 mℓ/min の流速で 100 
ℓ採取した。 
 
２．２．４ GC/MS 分析 
 捕集した試料の GC/MS への導入は TCT（Chrompack 社製）を使用した。捕集管を TCT
に接続し、260 ℃ で 10 分間加熱して、液体窒素により -100 ℃ に冷却した内径 0.53 mm
の溶融シリカカラムに試料を再濃縮した。これを加熱脱着して GC/MS に導入した。分析法
のフローを Fig. 2-1 に、GC/MS 及び TCT の測定条件を Table 2-1 に示す。なお、２．２．
２で調製し保管した捕集管について、この方法を用いて空試験を行ったところ、対象物質
は検出されず、妨害ピークも認められなかった。 
     
Sample
Sampling
　　Flow rate :  200 ml/min
 　 Suction volume :  100 L
Injection 　　Trap temp. :  -100 ℃
   Desorption :  260 ℃ for 10 min
   Desorption flow :  15 mｌ/min











      
Fig. 2-1 Flow scheme for the determination of chloronitrobenzenes
           and chlorobenzenes.
Table 2-1 Analytical conditions in the GC/MS and the TCT  
 
Gas chromatograph : HP5890Ⅱ(Hewlett-Packard)
 Column : J＆W  DB-5 ( 30 m × 0.25 mm  i.d., df= 0.25μm )
 Carrier gas : He 42 kpa ( 1.0 ml/min )
 Oven temperature : 80 ℃ (1min) - 20 ℃/min - 140 ℃ - 4 ℃/min - 200 ℃(5min)
 Injection temperature : 200 ℃
 Interface temperature : 270 ℃
Mass spectrometer : HP5971A(Hewlett-Packard)
 Ion source temperature : 180 ℃
 Ionization voltage : 70 V
 Monitor ion (m/z) : m -chloronitrobenzene     157, 111, 159
2,4-dichloronitrobenzene  191, 133, 193
2,5-dichloronitrobenzene  191, 133, 193
pentachlorobenzene        250, 215, 252
hexachlorobenzene         284, 249, 286
Thermal Desorption Cold Trap Injector (Chrompack)
 Capillary trap tube : CP-Sil 5CB ( 0.53 mm  i.d., df= 5μm )
 Trap temperature :  -100 ℃ (by liquid nitrogen )
 Desorption temperature : 260 ℃ for 10min
 Desorption flow : 15 mｌ/min




 GC 用分離カラムは DB-5 を用いた。クロロニトロベンゼン類及びクロロベンゼン類のマ
ススペクトルを Fig. 2-2 に SIM クロマトグラムを Fig. 2-3 に示す。クロロニトロベンゼ
ン及びジクロロニトロベンゼンの異性体は良好な分離を示した。クロロニトロベンゼンは
m/z=157 、ジクロロニトロベンゼンは m/z=191 、ペンタクロロベンゼンは m/z=250 、
ヘキサクロロベンゼンは m/z=284 を定量に用いた。 
 
２．３．２ 破過容量の検討 
 ガスクロマトグラフ法を用いた保持容量の温度依存性に基づく外挿法により、Tenax TA 
130 mg あたりのクロロニトロベンゼン類及びクロロベンゼン類の破過容量を求めた。結果








     Table 2-2 Breakthrough volume of the Tenax TA tube
   
10℃ 20℃ 30℃
m -chloronitrobenzene 1.2×104 3.6×103 1.2×103
2,5-dichloronitrobenzene 6.8×104 1.9×104 5.8×103
2,4-dichloronitrobenzene 5.8×104 1.6×104 5.1×103
pentachlorobenzene 1.7×105 4.6×104 1.3×104





 ２．２．１で調製した混合溶液をメタノールで 0.1～5 mg/ℓ に希釈して検量線用標準液
を調製した。各濃度の標準溶液 1 μℓ をマイクロシリンジで捕集管に添加し、高純度窒素
ガスを 200 mℓ/min の流速で３分間流した後、２．２．４に示す方法で分析した。この濃
度範囲で良好な直線性が得られ、相関係数は 0.996～0.999 であった。ヘキサクロロベン
ゼンの検量線を Fig. 2-4 に示す。 
 
２．３．４ 添加回収、定量下限の検討 




。結果を Table 2-3 に示す。回収率は 76.3～129 % 、変動係数は 4.0～11.6 % と良好な
結果が得られた。定量下限はm-クロロニトロベンゼンが 5.23 ng/m3 、2,4-ジクロロニトロ
ベンゼンが 6.23 ng/m3 、2,5-ジクロロニトロベンゼンが 5.96 ng/m3 、ペンタクロロベンゼ


















m -chloronitrobenzene Amount added (ng) 0.2 0.5 1.0
R.S.D. (%) 8.4 5.4 4.1 5.23 ng/m3
Recovery (%) 76.7 98.2 96.9
2,5-dichloronitrobenzene Amount added (ng) 0.2 0.5 1.0
R.S.D. (%) 7.8 4.5 6.0 5.96 ng/m3
Recovery (%) 76.7 98.3 108
2,4-dichloronitrobenzene Amount added (ng) 0.2 0.5 1.0
R.S.D. (%) 7.8 6.2 5.8 6.23 ng/m3
Recovery (%) 76.3 101 107
pentachlorobenzene Amount added (ng) 0.2 0.5 1.0
R.S.D. (%) 11.6 6.2 4.2 5.20 ng/m3
Recovery (%) 86.2 105 110
hexachlorobenzene Amount added (ng) 0.2 0.5 1.0
R.S.D. (%) 5.8 4.0 5.5 5.30 ng/m3
Recovery (%) 97.4 129 104
1)R.S.D on 4 runs   2)Average on 4 runs




 捕集管に 0.5 mg/ℓ の標準溶液 1 μℓ を添加して窒素ガスにより溶媒を除去して処理し
た捕集管を冷蔵庫に保存し、３日後及び６日後に分析した。結果を Table 2-4 に示す。ク
ロロベンゼン類は６日後でも回収率は 90 % 以上あったが、クロロニトロベンゼン類は６
日後では回収率が 75.0～85.8 % とやや減少傾向が認められた。 
 
    Table 2-4  Stability of chlorinated benzenes collected on Tenax TA 
   
3 6
Recovery (%) Recovery (%)









 大阪府公害監視センター屋上（準工業地域）で採取した環境大気２検体（各 100 ℓ 採取）









クロロベンゼンは３地点で 1.0～8.0 ng/m3 の濃度範囲で、ヘキサクロロベンゼンは４地点
で 1.1～3.5 ng/m3 の濃度範囲で検出されている。第３章で述べるように、１９９６年まで
大阪府において、ダイオキシン類は都市部でほぼ 0.5～1.5 pg-TEQ/m3 の濃度で検出されて
いた。ここで、仮にヘキサクロロベンゼンの毒性等量係数（TEF）をポリ塩化ビフェニル
（PCB）の一種であるヘキサクロロビフェニルと同程度の 0.0001１２）とすると、ヘキサク















 環境大気中のクロロニトロベンゼン類及びクロロベンゼン類をTenax TA で捕集し、TCT
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は１９９４年までは環境大気 1000m3 採取につき、PCDDs/PCDFs各同族体とも 0.5 pg/m3 
で、１９９６年は同様にPCDDs/PCDFsとも 0.03 pg/m3 （四～六塩化物）、 0.1 pg/m3 （七、













 Column SP-2331(SUPELCO), 0.32 mm× 60 m, 0.20 μm Film thickness (For T4-H6CDDs/CDFs)
DB-17(J＆W), 0.25 mm×30 m, 0.15 μm Film thickness (For H7CDDs/CDFs and O8CDD/CDF)
 Carrier Gas He 1.0 ml/min
 Injection mode Splitless (purge-off time: 1.5min)
 Injection temperature 260 ℃
 Injection volume 1 μl
 Oven temperature (For T4-H6CDDs/CDFs)
130 ℃(1min)-20 ℃/min-180 ℃-3 ℃/min-240 ℃(15min)-20 ℃/min-260 ℃(20.5min)
(For H7CDDs/CDFs and O8CDD/CDF)
150 ℃(1min)-20 ℃/min-250 ℃(15min)
 -MS conditions-
 Ion source EI positive
 Ion source temperature 260 ℃
 Interface temperature 260 ℃
 Ionization voltage 70 V
 Trap current 300 μA
 Accel. voltage 10 kV
 Resolution 10000
 Monitor ions
T4CDFs 303.9016, 305.8987 315.9419, 317.9390
T4CDDs 319.8965, 321.8936 331.9368, 333.9339
P5CDFs 339.8598, 341.8569 351.9000, 353.8970
P5CDDs 355.8546, 357.8518 367.8949, 369.8919
H6CDFs 373.8209, 375.8179 385.8612, 387.8582
H6CDDs 389.8158, 391.8128 401.8561, 403.8531
H7CDFs 407.7818, 409.7788 419.8221, 421.8191
H7CDDs 423.7769, 425.7739 435.8172, 437.8142
O8CDF 441.7431, 443.7400 453.7830, 455.7801

















         
Table 3-2 Annual change of total TEQ concentrations of PCDDs/PCDFs    
pg-TEQ/m3
1986 1988 1990 1992 1994 1996 average
Osaka City (A) 0.61 0.72 2.73 1.37 0.48 1.45 1.23
Osaka City (B) 0.86 1.30 0.82 0.94 0.42 1.02 0.89
Hirakata City 0.46 0.87 1.16 1.36 0.60 1.36 0.97
Sakai City (A) 1.35 1.48 1.12 0.55 0.89 1.67 1.18
Sakai City (B) 0.99 0.95 0.61 0.94 0.23 0.75 0.75
Minamikawachigun - 0.04 0.10 0.02 0.02 0.07 0.05  
 
３．３．２ １９９６年の調査結果について 




３．３．２．１ 各地点の PCDDs/PCDFs 濃度の同族体構成 
 各地点の濃度によるPCDDs/PCDFsの同族体構成をFig. 3-1 に示す。なお、用いた濃度は、
夏・冬とも２回の測定結果（原則として連続した２日）を平均し、夏・冬それぞれ１デー
タとしたものを用いた。夏季におけるPCDDs濃度では枚方市の六塩化物（以下H6CDDs）




PCDFs濃度では四塩化物（以下T4CDFs）の構成比率がいずれも 20 % 以上と高かった。
冬季におけるPCDFs濃度では都市域はいずれもよく似た構成で、H6CDFsがやや高く、
O8CDFがやや低いものの各同族体の構成比率はそれぞれ同程度だった。南河内郡では
T4CDFsの構成比率が 40 % 強と高かった。 
 
３．３．２．２ 各地点の PCDDs/PCDFs の TEQ 濃度による同族体構成 
 各地点のTEQ濃度による同族体構成をFig. 3-2 に示す。なお、３．３．２．１で用いた夏・
冬それぞれ１データに、I-TEF（International-Toxicity-Equivalency Factor）を掛けてTEQ
濃度を算出した。夏季におけるPCDDsのTEQ濃度ではT4CDDsの寄与はなかった。堺市B
以外の都市域では五塩化物（以下P5CDDs）及びH6CDDsの構成比率が高く、これらで 80 % 
前後あった。堺市B及び南河内郡ではH6CDDsの構成比率が 60 % 前後と高かった。冬季に
おけるPCDDsのTEQ濃度では都市域ではP5CDDs及び H6CDDsの構成比率が高く、これら
で 80 % 以上あった。南河内郡ではH6CDDsの構成比率が 60 % 以上と高かった。夏季に
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おけるPCDFsのTEQ濃度では地点によらず、P5CDFs及び H6CDFsの構成比率が高く、こ
















PCDDs、PCDFsとも、五塩化物・六塩化物の寄与が高く、全体の 80～90 % となってい
た。特にPCDFsでは、T4CDFsが 6.5 % 、P5CDFsが 48.3 % 、H6CDFsが 41.9 % 、H7CDFs






３．３．３ 各地点の PCDDs/PCDFs 濃度の同族体構成の経年変化 
 大阪市 A、枚方市、堺市 B につき、PCDDs/PCDFs 濃度の同族体構成の過去６回の調査
の経年変化を季節ごとに調べた。 
 大阪市 A においては、PCDDs 及び PCDFs につき、季節等による一般的傾向は見いだせ
なかった。 
 枚方市においても一般的傾向は見いだせなかった。ただ夏季におけるPCDDs濃度の同族
体構成ではO8CDDの寄与が年によって数%～ 70 % と大きく変動していた。また冬季の
PCDFsは各同族体の構成比率の年による変動が比較的小さかった。 
 堺市Bにおいても一般的傾向といえるようなものは見られなかった。ただ夏季及び冬季の







３．３．４ 各地点の季節ごとの PCDDs/PCDFs 濃度の経年変化 
 各地点の季節ごとの PCDDs/PCDFs 濃度の経年変化を調べた。各地点とも年によって相
当な濃度変動があったが、これは３．３．３で指摘したように分析精度の影響が大きいと
考えられた。ただ一般的傾向として、同じ季節では PCDDs の濃度より PCDFs の濃度が高
かった。ただし、枚方市及び南河内郡ではそれほど確定的なものではなかった。 
 
３．３．５ 各地点における季節ごとの PCDFs と PCDDs の濃度比の経年変化 
 ３．３．３及び３．３．４では地域における汚染の特徴がつかめなかったので、PCDFs
と PCDDs の濃度比の経年変化を調べることで、汚染の質について考察できないか検討した。 
 大阪市 A の場合を Fig. 3-3 に示す。大阪市 A では年により相当な濃度比の変動があるも
のの、夏と冬では濃度比の経年変化は極めて類似していた。この地点では、比較的限られ
た数の汚染源による汚染が予想された。 





３．３．６ PCDDs 濃度と PCDFs 濃度の相関 
 過去６年間の全地点の調査結果を用いて、PCDDs 濃度と PCDFs 濃度の相関を３．２．
１で示した平均値のデータを用いて季節別に調べた。冬季の結果を Fig. 3-5 に示す。夏で
は相関係数が r=0.624 であるのに対し、冬では相関係数が r=0.920 であった。冬の方が
PCDDs 濃度と PCDFs 濃度の相関が高い理由として、PCDDs、PCDFs とも冬の方が比較
的検出される濃度幅が広いことが一因と考えられる。 
 
３．３．７ 風速と PCDDs/PCDFs 濃度の相関 
 過去６回の全地点の調査結果を用いて夏・冬それぞれ２回の測定結果につき、風速（試
料採取当日平均値）に対して PCDDs の濃度をプロットしたものを Fig. 3-6 に、風速に対し
て PCDFs の濃度をプロットしたものを Fig. 3-7 に示す。PCDDs 及び PCDFs とも、風速
が 1.5～2 m/s のときに比較的高濃度になることが観測された。なお、都市域の年間平均風







３．３．８ 各地点における主風向と PCDDs/PCDFs 濃度の関係について 
 各地点における調査結果につき、試料採取当日の主風向と PCDDs 及び PCDFs の濃度の






３．３．８．１ 大阪市 A 
 この地点では、Fig. 3-8 から北または北北西からの風で高濃度であった。北の方角 1.1 km






３．３．８．２ 大阪市 B 
 この地点では、Fig. 3-8 から西及び西北西からの風、また北東～東～東南東からの風で高
濃度となっていた。 
 この地点では、北西、西、東南東の方角 3.5～4.6 km の位置に 600 トン/日の焼却能力を






 この地点では、Fig. 3-8 から北東からの風で高濃度となることが多かった。この地点では、
東北東の方角 3.6 km の位置に 500 トン/日の焼却能力を持つ都市ごみ焼却施設があり、本
地点はこの焼却場の排ガスによる汚染が推測された。さらに、本地点は１９９４年及び１
９９６年に行われた最近２回の調査で年間の主風向は北東となっており、この焼却場から














３．３．８．４ 堺市 A 
 この地点では、Fig. 3-8 から比較的多くの風向でまんべんなく高濃度が検出されていた。
この地点では、北の方角 5.9 km の位置に 600 トン/日の焼却能力を持つ都市ごみ焼却施設




３．３．８．５ 堺市 B 








３．３．９ 浮遊粉じん濃度と PCDDs、PCDFs 濃度の相関 
 浮遊粉じん濃度と PCDDs、PCDFs 濃度の相関について調べた。過去の全データでは浮
遊粉じん濃度との相関は PCDDs が r=0.502 、PCDFs が r=0.534 であり、まずまずの相関







３．３．１０ 環境大気中の PCB 調査について 
 ダイオキシン類特別措置法では、PCBを含めてダイオキシン類としている。兵庫県立公
害研究所が開発した方法により、我々が大阪府公害監視センター屋上で行った環境大気調
査によれば12)、PCBは 0.51～1.04 ng/m3 の濃度で検出された。同族体別では、二・三・四・
五塩化物が 100～400 pg/m3 程度、一及び六塩化物は 20 pg/m3 程度、七・八・九・十塩化
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リンの捕集を検討して、ポラパックTで 0.05 μg/m3～ 10 mg/m3 の濃度の分析ができる可
能性があることを示している。 
 本章ではクロロピクリンの捕集剤として Carbosieve G を用い、捕集したクロロピクリン






成工業製の一級試薬を用いた。クロロピクリンをベンゼンで希釈して 100 mg/ℓ の標準原
液を作製した。この標準原液を適宜希釈して検量線用標準溶液とした。内標準４－ブロモ
フルオロベンゼンはベンゼンで希釈して 100 mg/ℓ とした。 
 
４．２．２ 捕集管とその調製 
 ガラス管（5cm long, 3mm i.d.）にスペルコ製の Carbosieve G( 60-80 mesh)を 60 mg
充填したものを捕集管とした。捕集管の両端には石英ウールを詰めた。捕集管は窒素気流









 試料を捕集した捕集剤を試験管に移し、ベンゼン 1 mℓ を加え密栓後、１５分間超音波
抽出を行った。これに内標準４－ブロモフルオロベンゼン 0.5 μg を加えた。このうち 1
μℓ を GC/MS に注入した。 
 
４．３ 結果と考察 
４．３．１ GC/MS 分析条件の検討 





用することとした。GC/MS の分析条件を Table 4-1 に示す。また、標準物質のマススペク
トルを Fig. 4-1 に、SIM クロマトグラムを Fig. 4-2 に示す。 
 




Column J＆W DB-624 (30 m×0.25 mm i.d., df=1.4 μm)
Carrier gas He ( 1.0 ml/min )
Oven temperature 60 ℃(1min)-20 ℃/min-100 ℃-10 ℃/min-180 ℃(5min)
Injection temperature 180 ℃
Interface temperature 270 ℃
Injection mode Splitless (purge-off time 1min)
Monitor ion (m/z) chloropicrin 117, 119, 82
4-bromofluorobenzene 174, 176, 95  
 
４．３．２ 破過容量の検討 
 ４．２．２で調製した捕集管２本を直列につなぎ、前段にクロロピクリン 1 μg を添加
し、清浄空気 1000 ℓ を通気した後、２本の捕集管につきそれぞれ分析した。この結果、









 クロロピクリン 0.3～3 μg を捕集管に添加し、清浄空気 100 ℓ を通気した後、４．２．
４に示す方法で分析した。回収率は４．３．３で示した方法で作成した検量線を用いた。
各添加量につき４回ずつ分析し、 0.3～1 μg の添加量について得られた標準偏差から検出
力を求め、その平均値の１０倍を定量下限とした３）。結果をTable 4-2 に示す。平均回収率
は 86.5～108 % と良好で変動係数も 5 % 程度であった。定量下限は大気 100 ℓ の採取
として 5.7 ng/ℓ であった。 
 
  Table 4-2 Recovery on 4runs
 




3.0 90.1 5.4  
 
４．３．５ 試料の保存性の検討 
 クロロピクリン 0.5 μg を捕集管に添加し、窒素で溶媒を除去した捕集管を４．２．２
に示す方法で密栓し、冷蔵庫に４日保存した後分析した。その結果、３試料の平均回収率
は 91.4 % と良好で、保存性の良いことがわかった。 
 
４．３．６ 実試料への適用 
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 本章では、簡便な試料捕集方法により 30 % もの水分を含む排ガスにも適用でき、なお
かつ試料の保存性もよいクロロニトロベンゼンの分析方法を開発した結果を述べる。 
 





トロベンゼンを n-ヘキサンで希釈して 1000 mg/ℓ 程度のクロロニトロベンゼン標準原液
を調製した。これを密封して冷暗所に保存した。使用時に標準原液を n-ヘキサンで希釈し
て、クロロニトロベンゼン濃度が数～数十 mg/ℓ 程度になるように標準溶液を調製した。




 粒径 50 μm のスチレンジビニルベンゼン共重合体樹脂 265 mg を充填した SEP PAK 












 捕集管に n-ヘキサンを緩やかに通して溶出液量が 4 mℓ になるまでクロロニトロベンゼ
ンを溶出させる。これに内標準のデカノニトリル標準液を適量（ 1000 mg/ℓ、10 μℓ ）添
加して分析用試料溶液とした。これを GC/MS 及び GC/FTID で分析した。GC/MS の分析
条件を Table 5-1 に、GC/FTID の分析条件を Table 5-2 に示す。 
 
   Table 5-1 Operational conditions for GC/MS
 
Gas chromatograph HP5890 (Hewlett-Packard)
Mass spectrometer HP5970 (Hewlett-Packard)
Column J ＆W  DB-5( 30 m×0.25 mm i.d., df=0.25 μm)
Carrier gas He 8 psi
Oven temperature 50 ℃ (2min)-20 ℃/min-140 ℃ (1min)-5 ℃/min-250 ℃（５min）
Injection temperature 230 ℃
Injection mode Splitless
Purge-off time 1.5min
Injection volume 1 μl
Ion source temperature 250 ℃
Ionization voltage 70 V
Monitor ion(m/z) CNBs 157, 111
decanonitrile 110, 124  
 
   Table 5-2 Operational conditions for GC/FTID
 
Gas chromatograph HP5880 (Hewlett-Packard)
Column J ＆W  DB-17( 30 m×0.25 mm i.d., df=0.25 μm)
Carrier gas He 1～2 ml/min
Oven temperature 50 ℃ (1min)-20 ℃/min-140 ℃-5 ℃/min-250 ℃（５min）
Injection temperature 230 ℃ 
Injection mode Splitless
Purge-off time 1.5min
Injection volume 1 μl
Detector temperature 250 ℃  
 
５．３ 結果と考察 
５．３．１ GC/MS 及び GC/FTID の分析条件の検討 
 GC に使用するカラムとして DB-5、DB-17、DB-1701、DB-1301 を用いて分離条件等を
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検討した。その結果いずれも分析対象物質を分離できることがわかった。本報告ではGC/MS
には DB-5 を、GC/FTID には DB-17 を使用した。 
 なお、製造工程から考えてクロロニトロベンゼンとの共存が予想されるアニシジン、ニ
トロアニソールとクロロニトロベンゼンとの分離を確認した。 
 クロロニトロベンゼンのマススペクトルを Fig. 5-1 に示す。いずれも m/z=111 と 157 の
イオン強度が強く、妨害もないのでこれらをモニターイオンに選んだ。そして定量に
m/z=157、確認にm/z=111を用いた。GC/MSのSIMクロマトグラムをFig. 5-2に、GC/FTID





についての結果を Table 5-3 に示す。いずれも相対標準偏差（R.S.D.）が数%の良好な結果
が得られた。 
   Table 5-3 Reproducibility of relative peak area
 
GC/MS GC/FTID
p -chloronitrobenzene 6.2 3.9
Concentration ( mg/l ) 0.85 2.0
Number of reproduction 5 5




個当たり（充填量 265 mg ）の破過容量を求めた。結果を Table 5-4 に示す。 30 ℓ 程度
の吸引量では破過の心配はないことがわかった。  
 













洗浄乾燥後の捕集管にクロロニトロベンゼンを 10 μg 程度を添加し、n-ヘキサン 0.5 mℓ
ずつで溶出し、GC/FTID でその回収率を調べた。結果を Table 5-5 に示す。n-ヘキサン溶




   Table 5-5 Sample recovery test
  
Fraction of n -hexane o -chloronitrobenzene m -chloronitrobenzene p -chloronitrobenzene
0.0-0.5ml 10.35 9.85 9.67
0.5-1.0ml 0.04 0.05 0.09
1.0-1.5ml 0.01 0.01 0.01
1.5-2.0ml 0.00 0.00 0.01
2.0-2.5ml 0.00 0.00 0.00
Total (μg) 10.40 9.91 9.78





 GC/MS 法の絶対検量線法による検量線を Fig. 5-4 に、内標準法による検量線を Fig. 5-5







～1.695 μg の範囲で、GC/FTID法では 2.160～6.784 μg の範囲でマイクロシリンジで
捕集管に添加し、窒素を通気して溶媒を除去した後n-ヘキサンで溶出させ、内標準を添加し
て試料を作製した。この方法で同一の添加量につき４回分析した。得られた標準偏差から
検出力を求め、検出力の１０倍を定量下限として大気 30 ℓ 吸引時の定量下限値を計算し
た４）。同時に分析精度、添加回収率を求めた。GC/MS法による結果をTable 5-6 に、GC/FTID
法による結果をTable 5-7 に示す。 
 定量下限は、o-クロロニトロベンゼンが 28.1 μg/m3 （GC/MS）、155 μg/m3 （GC/FTID）、
m-クロロニトロベンゼンが 46.2 μg/m3 （GC/MS）、200 μg/m3 （GC/FTID）、p-クロロ
ニトロベンゼンが 37.6 μg/m3 （GC/MS）、166 μg/m3 （GC/FTID）であり、排ガス試料
の分析に十分適用できることが示された。また相対標準偏差はGC/FTID法の 2 μg 添加以
外はいずれも数%以内と良好で、平均回収率もほとんど 80 % 以上あり良好な結果であっ
た。 
 









Table 5-6 Determination limits, relative standard deviations and recoveries of CNBs in GC/MS  
  
Amount added, Determination
relative standard deviation and recovery limit(μg/m3)
Amount added (μg) 0.969 1.292 1.615
R.S.D. (%) 5.27 3.62 3.78
Recovery (%) 88.7 95.0 85.6
Amount added (μg) 0.903 1.204 1.505
R.S.D. (%) 7.18 8.94 5.03
Recovery (%) 88.9 93.2 93.7
Amount added (μg) 1.017 1.356 1.695
R.S.D. (%) 7.22 4.25 4.81









 Table 5-7 Determination limits, relative standard deviations and recoveries of CNBs in GC/FTID
  
Amount added, Determination
relative standard deviation and recovery limit(μg/m3)
Amount added (μg) 2.187 4.361 6.546
R.S.D. (%) 17.0 3.90 5.10
Recovery (%) 84.6 98.6 90.9
Amount added (μg) 2.160 4.318 6.481
R.S.D. (%) 25.4 5.00 5.70
Recovery (%) 78.7 98.2 91.8
Amount added (μg) 2.263 4.424 6.784
R.S.D. (%) 18.1 4.10 5.10











通気して調製した。恒温槽の温度を変化させることで、 30 % 程度の水分量のガスを発生
させることができた。また水分量の測定は塩化カルシウム管を捕集管の代わりに連結して、
同じ条件でガスを吸引し、塩化カルシウムの重量変化に基づいて計算した５）。 
 標準物質 10 μg 程度を添加した捕集管に上記の方法で水分を含むガスを約 30 ℓ 通気
し、GC/MS を用いて分析し、回収率を求めた。結果を Fig. 5-7 に示す。 30 % 程度の水分
量を含むガスを用いた試料でも、水分を含まないガスを用いた試料と比べ、その回収率の
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 標準物質 10 μg 程度を添加し、窒素ガスで溶媒を除去した後、既に述べた方法で密栓
して遮光し、冷暗所に保存して数日後に分析した。添加当日からの経過日数と、クロロニ
トロベンゼンの、添加当日の濃度（初濃度）に対するそれぞれの分析日の濃度の割合との
関係を調べた結果を Fig. 5-8 に示す。 
 クロロニトロベンゼンの濃度は日が経つにつれ緩やかな減少が見られるが、１１日後に




捕集管に 130 μg 程度の p-クロロニトロベンゼンと、共存物質として p-アニシジン、
p-アニソール及び p-クロロアニリンを添加したものを試料として、７機関の参加を得て本
分析法のクロスチェックを行った。この結果、GC/MS 法及び GC/FTID 法とも室間変動係
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Aldrich製を用いた。クロロベンゼン類各 20 mg を秤量し、n-ヘキサンで 100 mℓ とした。
これをセップパックへの添加及び検量線用標準溶液の作製に用いた。ナフタレン-d8は 20 







 クリーンアップに用いるカラムとして、Waters 製の Sep-Pak Plus Silica Cartridge を用
いた。このカラムからのクロロベンゼン類の分画試験の方法を Fig. 6-1 に示す。まず、カ
ラムを n-ヘキサン 5 mℓ で洗浄し、高純度窒素を 0.2 ℓ/min で３分間流した。これにマイ
クロシリンジを用いてクロロベンゼン類 1 μg 程度を添加した。試料を添加した方向から
注射器を用いて n-ヘキサンを流し、 1 mℓ ずつ採取した。n-ヘキサンを出し切った状態で
n-ヘキサン/アセトンを流し、これも 1 mℓ ずつ採取した。なお溶出速度は 1 mℓ/min 程度
とした。それぞれに内標準を 0.5 μg となるように添加し、GC/MS で分析した。 
  
  
- Wash a Sep-Pak Silica with  5 mL of n -hexane
Dry the cartridge in  nitrogen stream
↓
- Load the cartridge with a sample solution
If necessary, dry the cartridge in  nitrogen stream
↓
- Elute DB with n -hexane and
CA・CP・CNB with n -hexane/acetone
↓
- Concentrate each fraction in  nitrogen stream
to 1 mL or less than 1 mL
↓
- Add naphthalene-d8 for I.S. to each fraction
Determine chlorobenzenes by comparison with









 Fig. 6-1 Scheme of clean-up method.
 
６．２．３ 定量 


















   Table 6-1 GC/MS operational conditions
  
GC/MS HP5890/5970(Hewlett-Packard)
Column J＆W DB-17 ( 30 m× 0.25 mm i.d., df= 0.25μm)
Carrier gas He ( 1.0 ml/min )
Oven temperature 50 ℃(1min)-5 ℃/min-170 ℃-20 ℃/min-250 ℃(1min)
Injection temperature 250 ℃
Interface temperature 250 ℃
Injection mode Splitless (purge-off time 1.5min)
















  Table 6-2 Detection limit(DL) of chlorobenzenes
 
o -CA m -CA p -CA o -CP m -CP p -CP o -DB m -DB p -DB o -CNB m -CNB p -CNB
DL (pg)* 6 9 9 30 50 30 4 3 3 20 70 70
*S/N=3, As an amount injected to GC/MS  
 
６．３．４ 分画試験結果 









とんどが溶出した。そこで n-ヘキサン/アセトン( 90/10) としたところ実用的な分画結果が








 Table 6-3 Elution patterns (as recoveries) of chlorobenzenes from the cartridge
Total
0～1 1～2 2～3 3～4 4～5 0～1 1～2 2～3 3～4 4～5 5～6 6～7 7～8 Recovery(%)
o -CA - - - - - - 46 53 3 - - - - 102
m -CA - - - - - - 6 41 40 12 - - - 99
p -CA - - - - - - 7 47 36 10 1 - - 101
o -CP - - - - - - 22 63 8 - - - - 93
m -CP - - - - - - - 60 34 4 - - - 98
p -CP - - - - - - - 69 28 6 - - - 103
o -DB 74 20 2 - - - - - - - - - - 96
m -DB 78 14 1 - - - - - - - - - - 93
p -DB 81 15 1 - - - - - - - - - - 97
o -CNB - - - - - - 46 44 - - - - - 90
m -CNB - - - - - 7 53 13 - - - - - 73
p -CNB - - - - - - 56 14 - - - - - 70





加した後、高純度窒素を 0.2 ℓ/min で３分間流した。DB 分画として n-ヘキサン 0-3 mℓ
を採取し、CA・CP・CNB 分画として、n-ヘキサン/アセトン( 90/10 )の 1-5 mℓ 分画を採
取した。いずれも先細試験管にとり、高純度窒素吹き付けにより 50 μℓ まで濃縮した。
クロマトグラム例を Fig. 6-4 及び 6-5 に示す。DB 分画から p-DB が、CA・CP・CNB 分画
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 o-PD、p-PD は和光純薬工業製の一級試薬、m-PD は化学用試薬を用いた。塩酸は和光純
薬工業製の有害金属測定用試薬（塩化水素含量 35.0～ 37.0 % ）を、りん酸及びりん酸ニ
水素カリウムは特級試薬を用い、アセトニトリルは高速液体クロマトグラフ用を用いた。
また本実験で用いた水は超純水を用いた。 




 和光純薬製の塩酸を水で 0.02 % に希釈したものを吸収液とした。吸収液 15 mℓ を全量
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 試料捕集後の吸収液を 20 mℓ のメスフラスコに移し、吸収液で 20 mℓ に定容した。こ
のうち 10 μℓ を HPLC に注入した。定量はピーク面積による絶対検量線法によった。 
 
７．３ 結果と考察 
７．３．１ HPLC 分析条件の検討 
 HPLCの分析条件をTable 7-1 に示す。溶離液は水/アセトニトリルではシャープなピーク
が得られなかったため、りん酸二水素カリウム水溶液/アセトニトリルを用いた。PDの分離
条件を検討した結果、りん酸二水素カリウム濃度は 0.1 mol/ℓ と 0.03 mol/ℓ ではPDの分
離等に変化はなかったので、塩濃度の低い 0.03 mol/ℓ とした。またりん酸二水素カリウム
水溶液のpH調整はりん酸で行った。分離に用いたカラムはpH 2- 7.5 の移動相で使用可能
なものである。次にHPLCへの注入量であるが、 10～50 μℓ で注入絶対量とピーク面積
に直線性があったが、注入量が多いとピークがブロードになったので通常 10 μℓ とした。
流速やカラム温度等についてはハンドブック８）を参考にして決定した。 
 標準溶液のクロマトグラム例を Fig. 7-1 に示す。また、吸収液 10 μℓ を HPLC に注入
した時のクロマトグラムを Fig. 7-2 に示す。吸収液ブランクには水に由来すると思われる
ピークが若干見られるが、その影響は 0.1 mg/ℓ の標準溶液で PD のピーク面積の数%程度
と考えられたので、定量時には特に補正は行わなかった。 
 PD と条例有害物質である o-及び p-アニシジン、N-メチルアニリンそして N-エチルアニ
リン（アニリン類）との分離は良好であった。 
 
   Table 7-1 HPLC analytical conditions
   
HPLC system Waters 616 LCsystem
Column Puresil 5μ C18 120A ( 4.6× 250 mm), Waters
Column temperature 35 ℃
Detector wavelength 230 nm
Eluent 0.03 M  KH2PO4(pH  3.5)/Acetonitrile  ( 90/10 )
Flow rate 1.0 ml/min







入したが、試料液の pH による HPLC の感度差は認められなかった。ただ、pH 1.7 では
p-PD にピーク割れが認められることがあり、シリンジやカラムへの影響を考えるとあまり
強酸の試料を注入するのは好ましくないと考えられた。そこで、試料液の pH は通常吸収液
の pH とそろえることとした。 
 
７．３．３ HPLC の繰り返し分析精度 
 約 1 mg/ℓ の標準溶液を４回繰り返して分析したときのピーク面積と保持時間の変動係
数を Table 7-2 に示す。いずれも変動係数で 1 % 以下と良好な結果が得られた。 
 
   Table 7-2 Reproducibility in peak areas and retention times
   
peak area retention time
o -PD 0.94 0.23
m -PD 0.95 0.0
p -PD 0.24 0.0










 ｍ-PD の 1.14～28.5 mg/ℓ の標準溶液についての検量線を Fig. 7-3 に示す。良好な直線




 バブラーに吸収液 20 mℓ を入れたものに、PD 標準原液 20 μℓ を添加し、水分率 0.8 %
程度の室内空気を通気して、一定時間経過後に吸収液の一部を採取して分析した。４つの
試料を並行で測定し、回収率は採取した液の濃度から求めた。ここでは室内空気中の水分
による試料液の希釈は無視した。通気量と４試料の平均回収率の関係を Fig. 7-4 に示す。
240 ℓ の室内空気を通気しても回収率は 95.9～104 % と安定しており、変動係数はいずれ
の場合も 3.3 % 以下と良好だった。 
 
７．３．６ 添加回収実験と定量下限 
 吸収液を入れたバブラー４つにそれぞれ標準原液を添加し、室内空気 60 ℓ を並行で通
気した後、７．２．４の方法で分析した結果をTable 7-3 に示す。いずれの添加量でも良好
な回収率及び精度が得られた。 18.4～21.4 μg 添加の試料の結果からピーク面積より検出
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力を求め、その１０倍を定量下限として、大気 60 ℓ 吸引時の定量下限を求めたところ、





   Table 7-3  Recovery for PDs from the absorbent solution
    
Amount added (μg) Recovery1)(%) R.S.D.1)(%)
o -PD 18.4 98.0 1.4
144 101 1.2
m -PD 21.4 96.9 1.1
168 99.0 1.3
p -PD 20.0 98.2 1.4
157 99.1 2.9
1)on 4 runs  
 
７．３．７ 試料の保存性 
 ７．３．５の 240 ℓ 通気の試料の一部を試験管に移し、密封して冷暗所に保存し一定日
時経過後に分析して、その濃度を初濃度を 100 % とした時の割合で示した結果を Table 
7-4 に示す。４日後でも試料濃度に著しい変化は認められなかった。 
 
   Table 7-4 Stability of PDs in the absorbent solution




Ratio(%) for the initial concentration

















ー入口５）からm-PDが検出された。そのクロマトグラムをFig. 7-5 に示す。 








 PD 濃度が 10 mg/ℓ 及び 1 mg/ℓ の溶液を用いて、UV 法は１０機関、蛍光法は７機関
の参加を得て本分析法のクロスチェックを行った。この結果、UV 法では、室間変動係数が
10 mg/ℓ では 3.2～7.9 %、1 mg/ℓ では 9.3～20 % と良好であり、蛍光法では、室間変動
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 ホルムアルデヒド-DNPH を除くアルデヒド-DNPH は、これらの混合溶液である和光純
薬工業製の悪臭物質試験（GC）用を用い、ホルムアルデヒド-DNPH は和光製の悪臭物質
試験（HPLC）用を用いた。これらを酢酸エチルで希釈して検量線用標準溶液とした。内標






 粒径 55～105 μm のシリカゲルにDNPH  1 mg を含浸させた充填剤を 350 mg 充填





 ポリマー系の基材にスルホプロピル基を導入した強カチオン交換ゲル 1 mℓ を充填した
東ソー製のTOYOPAK ICSP M を洗浄して用いた。洗浄の方法は公定法に従い、水、1 mol/
ℓ の塩化ナトリウム水溶液、水、1 mol/ℓ の塩酸、水、エタノール、アセトニトリルの順に




コンチューブで接続した装置を用いた。流量調整コックで 1 ℓ/min 程度となるように流速
を調節し 30 ℓ 程度の試料ガスを吸引した。採取後の捕集管は両端を密栓して保管した。 
 
８．２．５ 分析操作 
 試料ガスを採取した捕集管に、未反応の DNPH を除去する目的で強カチオン交換樹脂を
接続し、アセトニトリル 2 mℓ でアルデヒド-DNPH を溶出させた。これに 0.1 g の無水
硫酸ナトリウムを加えて脱水し、窒素ガスを吹き付けて約 0.05 mℓ まで濃縮し、内標準ジ
フェニルアミンを加えて（ 100 mg/ℓ を 80 μℓ ）酢酸エチルで 1 mℓ に定容した。この
うち 1 μℓ を GC に注入した。GC/FTID の分析条件を Table 8-1 に示す。なおアセトニト
リル溶出液を 0.05 mℓ 未満に濃縮するとアルデヒド誘導体化物の損失が見られた。 
 
  Table 8-1 Operational conditions for GC/FTID
  
GC/MS HP5890Ⅱ(Hewlett-Packard)
Column J＆W DB-1 ( 30 m× 0.25 mm i.d., df =0.25 μm)
Carrier gas He 15 psi
Oven temperature 50 ℃ (1min)-25 ℃/min-200 ℃-3 ℃/min-250 ℃(10min)
Injection temperature 250 ℃
Injection mode Splitless
Purge-off time 1.5 min
Injection volume 1 μl




 GC に使用するカラムとして DB-1 を用いて分離条件等を検討した。標準物質の代表的ク








 内標準を加えた標準溶液を 4 回繰り返し測定し、測定値（標準溶液中のアルデヒド-DNPH
の面積値/標準溶液中の内標準の面積値）の再現性を調べた。結果を Table 8-2 に示す。標
準溶液の濃度はアルデヒドの濃度として 0.5 mg/ℓ、5 mg/ℓ のものについて検討した。各４
回ずつ測定し、0.5 mg/ℓ では変動係数 5.1～16.6 %、5 mg/ℓ では 1.5～17.9%と良好な結
果が得られた。 
 
   Table 8-2 Reproducibility of relative peak area on 4runs
  













に各誘導体をアルデヒドの量に換算して 1 μg となるように添加し、窒素で溶媒を除去し
た後、アセトニトリルを 1 mℓ ずつ流して分析した。結果を Table 8-3 に示す。この結果溶
出に用いるアセトニトリルの量は 2 mℓ でよいことがわかった。 
 
   Table 8-3 Sample recovery test
  
0-1 ml 1-2 ml 2-3 ml 3-4 ml
Formaldehyde 0 0
Acetaldehyde 93 4.5 0 0
Propylaldehyde 115 0 0 0
Isobutyraldehyde 87 4.6 0 0
n-Butylaldehyde 98 0 0 0
Isovaleraldehyde 103 0 0 0









り出し分析を行った。そのクロマトグラムを Fig. 8-2 に示す。ホルムアルデヒド-DNPH が 
ホルムアルデヒドの量として平均 0.0577 μg、アセトアルデヒド-DNPH がアセトアルデ





 捕集管を２本連結し、前段に各誘導体をアルデヒドの量に換算して 1 μg となるように
添加し、室内空気 40 ℓ を 1 ℓ/min で吸引して別々に分析したところ、後段からはホルム
アルデヒド-DNPH とアセトアルデヒド-DNPH がブランクの程度検出されただけで、前段






 各アルデヒドとも濃度比が 0.0625～1.25 の範囲で良好な直線性が得られた。なお、濃






量に換算して 0.5～0.8 μg となる量をマイクロシリンジで捕集管に添加し、窒素を 1 ℓ





同時に変動係数、添加回収率を求めた。結果をTable 8-4 に示す。 
 定量下限はホルムアルデヒドが 3.2 ppb、アセトアルデヒドが 5.3 ppb、プロピオンアル
デヒドが 2.5 ppb、イソブチルアルデヒドが 1.7 ppb、ノルマルブチルアルデヒドが 3.3 








  Table 8-4 Recovery and Relative standard deviation on 4runs
  
DNPH-derivatives Recovery(%) R.S.D.(%) Recovery(%) R.S.D.(%) Recovery(%) R.S.D.(%)
Formaldehyde - - 88 3.1 87 6.1
Acetaldehyde 83 11.9 87 8.1 73 7.3
Propylaldehyde 98 4.1 112 8.1 92 6.0
Isobutyraldehyde 93 5.9 106 2.8 103 6.2
n-Butylaldehyde 91 10.3 102 8.0 103 10.8
Isovaleraldehyde 108 7.4 118 3.9 107 6.9










  Table 8-5 Stability of Aldehyde-DNPHs in ethylacetate 
  
DNPH-derivatives initial 3days later 3days later/initial (%)
Formaldehyde 90 95 106
Acetaldehyde 87 99 114
Propylaldehyde 114 113 99
Isobutyraldehyde 105 110 105
n-Butylaldehyde 98 123 126
Isovaleraldehyde 119 114 96





 本方法を印刷工場の排ガスに適用した。そのクロマトグラムを Fig. 8-3 に示す。工場敷
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 標準溶液は、SPEX 社製 XSTC-480 を用いた。内標準溶液は同社製の XSTC-538 を用い
た。硝酸は和光純薬製の有害金属測定用を用い、超純水は MILLIPORE 純水装置を用いて







上流から下流を a から e 地点とし、e 地点の底層水を f 地点とした。a から d 地点は本河川
の本流であり、a から b 地点までは 300 m 程度、b から c 地点、及び c から d 地点は 100 
m 程度である。d 地点から本流の脇にヨット等係留施設である e 及び f 地点がある。また、
d 地点から 100 m 程度先は大阪湾である。 









    Table 9-1-1 Operational conditions for ICP-MS
   
ICP-MS Agilent 7500
RF power 1400 W
RF matching 1.75 V
Carrier gas flow 1.18 l/min(Ar gas)
Sampling depth 8.2 mm
Time for integral calculus 0.1-4.0 s/point  
 
    Table 9-1-2 Internal standards and determined  elements
 
determined elements B Al Cr Mn Fe Cu Zn As Se Mo Sb Pb U
  (mass number) 11 27 52 55 56 65 66 75 82 95 121 208 238
internal standards Be Co Co Co Co In Y Y Te Y In Tl Tl
  (mass number) 9 59 59 59 59 115 89 89 125 89 115 205 205
   
    Table 9-1-3  Determination limit (DL)
 
determined elements B Al Cr Mn Fe Cu Zn As Se Mo Sb Pb U




 試料河川水のpHと水温をTable 9-2 に示す。また、この河川の平均流量は平成１１年の調
査では 0.26 m3/s であった４）。 
    Table 9-2 General condition of the polluted river
  
Sampling point a b c d e f
am
pH 7.3 7.2 7.6 7.3 7.9 8.0
water temp.(℃） 27.5 26.0 25.0 24.5 24.0 24.5
pm
pH 7.8 8.3 7.7 6.9 7.2 7.0




各元素とも ICP-MS で採水地点 a から f の午前及び午後のろ過試料を適宜希釈してこれら
の濃度を測定した。この結果、午前と午後では採水地点による濃度はほぼ同じであった。










代表として B の例を Fig. 9-1-1 に示す。このグループには、B、As、Se、Mo、U が含まれ
























       Fig. 9-1-1 Typical pattern of Type-1 (B, total concentration).
 
    Table 9-3-1 Determined value of Type-1
   
μg/l
Sampling point B As Se Mo U
a-am 57 1.2 <0.14 2.2 0.27
a-pm 97 1.5 0.54 4.5 0.33
f-am 2800 6.3 36 7.8 1.9
f-pm 2100 5.0 25 6.1 1.4  
 第２のグループは上流から下流に行くに従い、濃度が減少傾向を示した。このグループ
の代表として Fe の例を Fig. 9-1-2 に示す。このグループには、Al、Mn、Fe、Zn、Pb が
含まれた。a 及び f 地点でのこれらの濃度を Table 9-3-2 に示す。 

























   
        Fig. 9-1-2 Typical pattern of Type-2 (Fe,total concentration).
 
    Table 9-3-2 Determined value of Type-2
   
μg/l
Sampling point Al Mn Fe Zn Pb
a-am 180 140 3300 110 16
a-pm 220 110 3200 160 11
f-am 94 75 680 12 1.4
f-pm 100 88 1200 25 3.8  
第３のグループは上流から下流に行くに従い、濃度はほぼ一定であった。このグループ
の代表として Cｒの例を Fig. 9-1-3 に示す。このグループには、Cr、Cu、Sb が含まれた。
a 及び f 地点でのこれらの濃度を Table 9-3-3 に示す。 






















     
 Fig. 9-1-3 Typical pattern of Type-3 (Cr,total concentration).
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    Table 9-3-3 Determined value of Type-3
   
μg/l
Sampling point Cr Cu Sb
a-am 2.2 4.7 0.32
a-pm 2.0 8.0 0.39
f-am 1.9 4.9 0.53














 各元素の全量に占める溶存態の割合を Table 9-4 に示す。溶存態濃度については、９．３．
３で区分した３つのグループごとに考察する。 
      
  
Table 9-4  Ratio of soluble components in total concentration of 13 traceelements
Sampling point* B Al Cr Mn Fe Cu Zn As Se Mo Sb Pb U
a-am 100 13 23 93 6.1 100 98 67 - 100 100 11 80
a-pm 100 36 34 81 4.3 35 60 55 100 86 79 5.2 67
b-am 100 10 49 90 7.3 100 100 73 30 100 86 12 89
b-pm 100 10 24 53 7.2 45 19 78 100 100 60 9.5 80
c-am 100 17 58 98 8.6 94 100 98 100 100 72 14 93
c-pm 100 24 44 93 2.2 37 90 81 100 99 97 14 94
d-am 100 6.9 56 84 10 55 100 80 89 91 70 15 89
d-pm 99 6.8 53 87 5.5 57 100 84 99 92 85 1.0 87
e-am 93 7.7 56 79 10 46 100 86 90 91 75 100 91
e-pm 100 17 49 93 8.4 100 100 92 100 98 98 12 90
f-am 100 10 90 100 30 100 100 98 100 93 92 19 89
f-pm 94 15 53 84 15 47 100 90 92 91 93 21 93
min. 93 6.8 23 53 2.2 35 19 55 30 86 60 1.0 67
max. 100 36 90 100 30 100 100 98 100 100 100 100 94
average 98 14 49 86 9.5 68 88 81 83 95 83 19 86
*'a-f' means sampling points
*'am' 'pm' means sampling time  
 
第１のグループに属する元素は、溶存態においても、上流から下流に行くに従い濃度が




溶存態の比率が高く、平均値で 80～100 % であった。 























     
      Fig. 9-2-1 Typical pattern of Type-1 (B,soluble components).
 
 ２つめは全量濃度では、上流から下流に行くに従い、濃度が減少傾向を示すグﾙープであ




価には適さないと考えられた。また、このグループのうち、Al、Fe 及び Pb は溶存態の比
率が低く、順に平均値で、14、9.5、19 % であった。これらは大部分が、沈殿等の浮遊物
として存在していたと考えられる。 




























例を Fig. 9-2-3 に示す。このグループに属する元素は、溶存態においても明確な増加、減少
傾向は見られなかった。また、このグループの溶存態の比率は他のグループの中間に位置
し、平均値で Cr、Cu、Sb の順に 49、68、83 % であった。 
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5）善国信隆、関 豊、岩坪健治、小熊幸一：イオン交換濃縮/誘導結合プラズマ発光分析法



































obtuse)は、樹齢７０年・自然乾燥 4.5 年の吉野産(sample a)及び樹齢４５年・自然乾燥６








a)を 0.2 ｇ、0.4 g、0.7ｇ 及び 1.0 ｇ 用い、これらをそれぞれ 200 mℓ 容コニカルビー
カーに移した。ここに超純水 100 mℓ と高純度硝酸（硝酸含有率約 70 ％ ）を 2 mℓ 加






容量 50 mℓ のポリプロピレン製容器にろ過しながら移し、50 mℓ に定容した。ここでは、
はじめに加えた硝酸の揮散量が不明確である。しかし、ICP-MSで微量元素を定量するには、






 二酸化窒素通気実験装置の概略を Fig. 10-1 に示す。活性炭を通した清浄空気により、所
要の濃度に調製した二酸化窒素を、恒温槽で一定温度にしたガラス管に通気した。ガラス
管はグラスウールで両端を密栓し、その中に木材等の試料を詰めた。試料を通過した二酸








B: woods in glass tube
C: NOx  meter (from Kimoto, Osaka, Japan)















































sample a sample b sample a sample b sample a sample b
Ａｌ 2.6 1.5 2.1 5.3 4.6 2.7
Ｃｒ 0.18 0.18 0.18 0.20 0.45 0.43
Ｍｎ 4.6 1.9 24 28 3.0 3.2
Ｆｅ 6.5 3.7 4.1 3.8 280 330
Ｎｉ 0.11 0.012 0.050 0.030 0.24 0.16
Ｃｕ 1.1 0.90 0.90 0.85 1.3 0.80
Ｚｎ 1.3 0.60 2.7 2.5 1.4 0.95
Ｐｂ 0.11 0.050 0.26 0.090 0.21 0.17















温槽 30 ℃ 、通気ガス湿度 34 % ）したところ、その一酸化窒素への還元パターンは米ス
ギのそれ（例えば Fig. 10-3、米スギ 2g）とよく一致していた。一例をFig. 10-4 に示す。
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 Fig. 10-4 An aspect of reduction with cellulose dispersed with Fe(CO)5.
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            Fig. 10-6 An aspect of reduction(NO2→NO) with 4gram of orange peel.










と還元性雰囲気の醸成, 大阪府環境情報センター所報, 23, 49-55 (2003) 
２）辻野喜夫、西村貴司 他：特許公開 2005-152765 （現在審査請求中） 
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22, 43-53 (2002) 












































Tenax TA  130 mg当たりの破過容量は 20 ℃ で 3.6～3800 m3 であった。添加回収率及








平均風速が 1.5～2.0 m/s の時に比較的高濃度が検出された。そして都市域においては、採
取日の主風向と PCDDs 及び PCDFs の検出濃度の関係において、都市ごみ焼却場の影響が








れた方法を提案した。試料空気は Carbosieve G を 60 mg 充填した捕集管に 100 ℓ 採取
し、ベンゼン 1 mℓ で超音波抽出を行い、内標準 4-ブロモフルオロベンゼン 0.5μg を加
え、うち 1 μℓ を GC/MS に注入した。クロロピクリン 0.3～3 μg に対する回収率は 






した。ｎ-ヘキサンで洗浄した SEP PAK PS2 カートリッジに排ガス 30 ℓを通気した後、ｎ







ン・クロロフェノール・クロロニトロベンゼンは n-ヘキサン/アセトン( 90/10 )で回収され
た。フライアッシュ抽出液を本方法でクリーンアップしたところ、n-ヘキサン分画からp-DB、




ニレンジアミンの分析方法を初めて提案した。排ガスを 0.02 % 塩酸に捕集し、定容後 10 
μℓ をHPLCに注入し、ピーク面積により定量した。標準溶液の繰り返し分析精度は 0.24
～0.95 % と良好で、検量線も 0.1～100 mg/ℓ で直線性があった。室内空気 240 ℓ を通気






DNPH Silica カートリッジに大気試料 30～40 ℓ を通気した後、捕集管に強カチオン交換
樹脂を接続し、各アルデヒド誘導体をアセトニトリル 2 mℓ で溶出し、酢酸エチルに転溶

























































③河川や大気 SPM 中の微量元素を一斉分析する手段として、ICP-MS 法は今後ますます重
要な手段となる。定量上の妨害物質の影響を懸念して、JIS レベルでは公定法と認められて
いない元素もあり、従来の原子吸光法等との精度比較を行いつつ、一斉分析に威力を発揮
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